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Abstract of DE1 021 2889 

Copolyamide mixtures based on a combination of 1 mol piperazine and 1 mol optionally amino- 
substituted 6-20C dicarboxylic acid also contain 5-90 wt% of a copolyamide with polyether sequences. 
Copolyamide mixtures (I) containing at least (a) 10-95 wt% of a copolyamide based on a combination 
of equimol. amounts of piperazine and optionally amino-substituted 6-20C dicarboxylic acid, (b) 5-90 
wt% of a copolyamide with polyether sequences and optionally (c) 5-50 wt% other copolyamides and 
0.5-15 wt% additives. Independent claims are also included for (1) (1) hot melt adhesive film based on 
(I) with a basis wt. of 15-300 g/m2 (2) (2) a method for the production of polyamide film by extrusion of 
(I). 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(S) Copolyamid Mischung und deren Verwendung zur Herstellung einer flexiblen Heissschmelzklebefolie 

(57) Beschrieben wird eine Copolyamid-Mischung, die da- 
durch gekennzeichnet 1st, dass mindestens 

a) 10-95 Gew.-% eines Copolyamids auf Basis einer Kom- 
bination aus aquimolaren Mengen Piperazin und einer 
c 6" c 20/ gegebenenfalls aminosubstituierten Dicarbonsau- 
re, 

b) 5-90 Gew.-% eines Copolyamids, welches Polyetherse- 
quenzen aufweist und 

c) gegebenfalls 5-50 Gew.-% weitere Copolyamide sowie 
gegebenenfalls 0,5-15 Gew.-% Additive enthalt, wobei die 
Gew.-%-Angaben sich jeweils auf 100 Gew.-% erganzen. 
Weiterhin wird die Verwendung dieser Copolyamid-Mi- 
schung zur Herstellung einer Schmelzklebefolie beschrie- 
ben. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Harz-Mischung von verschiedenen Copolyamiden: mindestens ein Co- 
polyamid auf Basis einer Kombination aus aquimolaren Mengen Piperazin und einer Dicarbonsaure, und mindestens ein 
5 zweites Copolyaniid mit eingebauten Polyethersequenzen. Eine Folie lasst sich durch Extrusion dieser Mischung erhal- 
ten. Die Folie wird als HeiBschmelzklebefolie verwendet. 

[0002] Copolyamide auf Basis einer Kombination aus aquimolaren Mengen Piperazin und einer Dicarbonsaure sind 
z. B. aus der Paten tschri ft DE-A 37 30 504 bekannt. Copoly amide dieser Paten tschrift en thai ten als Grundbausteine Ca- 
prolactam, LaurinJactam und ein Addukt aus aquimolaren Mengen Piperazin und einer Dicarbonsaure. Sie weisen 
10 Schmelzpunkte im Bereich von 105-120°C auf und werden in Form von Pulvern oder in Form von HeiBsiegeldispersio- 
nen als HeiBschmelzkleber verwendet. 

[0003] In der EP-A 627 454 wird die Vcrwcndung von Copolyamiden als Schmelzklcber zum HciBsicgcln offcnbart. 
[0004] Es ist ferner bekannt, aus Polyamiden HeiBschmelzklebefolien beispielsweise durch Blasfolienextrusion oder 
Brcitschlitzdiiscnextrusion hcrzustellcn. Wegcn ihrcr langsamcn Rckristallisation und ihrcr hohcn Klcbrigkcit im nicht- 

15 kristaliinen Zustand lassen sich allerdings nur Polyamide mit Schmelzpunkten oberhalb etwa 180°C ohne weitere MaB- 
nahmen zu Folien extrudieren. Diese Folien konnen unmittelbar nach der Extrusion aufgewickelt werden, ohne dass es 
zu einem Verkleben kommt. Allerdings sind Folien aus Polyamiden mit den genannten hohen Schmelzpunkten fur viele 
Einsatzzwecke ungeeignet, beispielsweise fur das IleiBsiegeln empfindlicher Tex ti lien. AuBerdem erfordert ihre Verwen- 
dung einen hohen Energieaufwand. 

20 [0005] Polyamide mit niedrigerem Schmelzpunkt konnen einwandfrei zu Folien extrudiert werden, wenn MaBnahmen 
getroffen werden, die ein Verkleben der aufgewickelten Folien verhindern. Es ist bekannt, zu diesern Zweck das Poly- 
amid auf eine Tragerfolie z. B. aus Polyethylen oder auf Silikonpapier zu extrudieren. Beim Aufwickeln verhindert die 
Zwischenlage aus Polyethylen oder Silikonpapier ein Verkleben der Polyamidfolie. Nach Beendigung der Rekristaliisa- 
tion, die durch Temperung des Materials beschleunigt werden kann, und vor der Verwendung der Polyamidfolie als HeiB- 

25 siegelfolie muss die Zwischenlage entfemt werden. Die Anwendung einer derartigen Zwischenlage und ihre Entfernung 
sowie eine zwischenzeitliche Temperung sind auBerordentlich material- und arbeitsaufwendig und damit unter okologi- 
schen und okonomischen Gesichtspunkten nachteilig. 

[0006] Aus der DE-A 21 14 065 sind Verfahren bekannt, bei denen im frischen Zustand zum Verkleben neigende Po- 
lyamide zusammen mit einem als Trennschicht dienenden Material zu einem zweischichtigen Schlauch extrudierl wer- 
30 den. Auch diese Verfahren sind sehr aufwendig und erfordern das Entfernen der Trennschicht nach der Rekristallisation 
des Polyamids. 

[0007] Die geschilderten Probleme konnen teilweise durch Anwendung von sogenannten Antiblockmitteln gemildert 
werden. Diese wirken jedoch adhasionsmindernd und verschlechtern die Klebeeigenschaften der HeiBschmelzklebefo- 
lien. 

35 [0008] Aus der DE-A 1 95 1 2 004 sind Copolyamide auf Basis einer aquimolaren Kombination aus Piperazin und einer 
Dicarbonsaure bekannt. Diese auBerst schnell kristallisierenden Copolyamide ermoglichen eine Folienextrusion ohne 
Tragerhilfe und ohne jeden Zusatz von Antiblockmittel, ohne dass im Falle einer Breitschlitzdusenextrusion ein Verblok- 
ken oder Verkleben auf der Wickenrolle stattfindet bzw. bei einer Schlauchfolienextrusion ein Verkleben des flachgeleg- 
ten Schlauches in der Flachlegung bzw. Abquetschung und ein Verkleben auf dem Wickel erfolgt. 

40 [0009] Diese extrudierten Monofoiien besitzen aber den Nachteil, dass sie durch die auBerst schnelle Kristaliisation 
rasch eine hohe Steifigkeit erlangen, die z. B. bei der Schlauchfolienextrusion zur Faltenbildung in der Flachlegung 
fuhrt. Die Folien sind zu steif und konnen nicht mit dem gewunschten Aufblasverhaltnis in einer hohen Breite extrudiert 
werden. AuBerdem sind bei der Weiterverarbeilung (z. B. Kaschierung oder Perforierung) solche sproden und steifen Fo- 
lien von Nachteil: bei Bahnspannungsunterschieden konnen Falten oder Bahnabrisse eintreten. 

45 [0010] Es stellte sich daher die Aufgabe, eine Schmelzklebemasse mit einem erheblich unler 180°C liegenden 
Schmelzpunkt bereitzustellen, welche als Schmelzklebefolie U-otzdem tragerfrei und ohne Anwendung von Antiblock- 
mitteln extrudiert und ohne zu verkleben unmittelbar nach der Extrusion aufgewickelt werden kann. Weiterhin war es 
Aufgabe der Erfindung, diese Schmelzklebefolie flcxibcl gcnug und nicht zu steif zu gcstaltcn, um diese z. B. bei der 
Schlauchfolienextrusion faltenlos und mit den ublichen Aufblasverhaltnissen extrudieren und aufweiten zu konnen, ohne 

50 nachteilige Nachkristallisation auf der Rolle nach Extrusion, die ein Ablosen der Folie aus dem Kem verursachen 
konnte. AuBerdem soil die Schmelzklebefolie gute Eigenschaften zu PVC aufweisen: Haftung zu PVC, Weichmacher- 
bestandigkeit, Weichmacherbarriere. 

[0011] ErfindungsgemaB wurde die Aufgabe durch eine Harz-Mischung verschiedener Copolyamide gelost, wobei 
mindestens ein Copolyamid auf Basis einer Kombination aus aquimolaren Mengen Piperazin und einer Dicarbonsaure 
55 mit mindestens einem zweiten Copolyamid gekennzeichnet durch den Einbau von Polyethersequenzen gemischt wird. 
Die Mischung eignet sich zum Extrudieren, Aufweiten im BlasfolienprozeB, lasst sich trennschicht- und faltenfrei wik- 
keln. Die Folie wird als HeiBschmelzklebefolie verwendet. 

[0012] Die Erfindung betrifft eine Mischung von Copolyamiden, dadurch gekennzeichnet ist, dass sie mindestens 

60 a) 10-95 Gew.-% eines Copolyamids auf Basis einer Kombination aus aquimolaren Mengen Piperazin und einer 

CVC20 gegebenen falls aminosubstituierten Dicarbonsaure 

b) 5-90 Gew.-% eines Copolyamids, welches Polyethersequenzen aufweist und 

c) gegebenenfalls 5-50 Gew.-% weitere Copolyamide sowie gegebenenfalls 0,5-15 Gew.-% Additive enthalt, wo- 
bei die Gew.-%-Angaben sich jeweils auf 100 Gew.-% erganzen. 

65 

[0013] Die erfindungsgemaBe Copolyamid-Mischung besitzt eine erheblich unter 180°C liegende Schmelztemperatur 
(gcmcsscn nach DIN 53 736 B), in einer bcsondcrs bcvorzugtcn Ausfuhrung cine Schmelztemperatur zwischen 100 bis 
1 40°C (gemessen nach DIN 53 736 B). 
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[0014] Unter einer aquivalenten Menge an Piperazin und C6-C2o-Dicarbonsaure wind eine im Bezug auf die chemi- 
schen Funktionalitaten fur die Kondensation gleiche Anzahl verstanden. 

[0015] Bevorzugt ist die unter a) eingesetzle C6-C2<rDicarbonsaure, eine Saure aus der Gruppe Dodecansaure, 12- 
Aminododecansaure und 11-Aminoundecansaure. 

[0016] Besonders bevorzugt enthalten unter a) genannte Copolyamide: 5 

1) 40-95% einer aquimolaren Kombination aus Piperazin und Dodecandi saure und 

2) 5 60% 12- Aminododecansaure und/oder 11-Aminoundecansaure. 

[0017] Unter a) genannte Copolyamide besitzen bevorzugt eine Melt Volume Row Rate bei 150°C (gemessen nach 10 
ISO 1133) von 0,5 bis 25 cm 3 /10 min. besonders bevorzugt 1,5 bis 5 cm 3 /10 min. 

[0018] Unter b) genannte Copolyamide enthalten eingebaute Polyethcrscqucnzcn, in der Regcl Polyethcrsequenzcn 
auf der Grundlage von Ethylenoxid-Polymerisaten, in einer besonders bevorzugten Ausfuhrung sind es PoIyamide6/Po- 
lyamidc 6.6/ Polyamidc 12 Terpolymcrc mil cingebautcn Polyethcrsequenzcn. In einer besonders bevorzugten Ausfuh- 
rung enthalten die Copolyamide Polyethylenglycol-Sequenzen. 15 
[00191 Unter b) genannte Copolyamide besitzen eine Melt Volume Flow Rate bei 150°C (gemessen nach ISO 1133) 
von 5 bis 50 cm 3 / 10 min. besonders bevorzugt von 15 bis 30 cnrVlO min. 

[0020] Ublicherweise besitzen unter a) genannte Copolyamide einen erheblich unter 180°C liegenden Schmelzpunkt, 
sind als Foiie trotzdem tragerfrei und ohne Anwendung von Antiblockmitteln extrudierbar und ohne zu verkleben unmit- 
telbar nach der Extrusion aufzuwickeln. Solche Polyarnide sind aber nicht genug flexibel, um bei der Schlauchfolienex- 20 
trusion faltenlos und mit einem ublichen Aufblasverhaltnis extrudierbar zu sein, ohne Nachkristallisation auf der Rolle 
nach Extrusion, die ein Ablosen der Folie aus dem Kem verursachen konnte. 

[0021] Uberraschenderweise gelang es durch einen Zusatz von dem unter b) genannten Copolyamid, die Folie flexibler 
zu gestalten, und die Steifigkeit genug zu reduzieren, um die Mischung faltenfrei als Folienschlauch extrudieren zu kon- 
nen, tragerfrei, ohne Anwendung von Antiblockmitteln und ohne zu verkleben unmittelbar nach der Extrusion aufwik- 25 
kelbar. Bei der erfindungsgemaBen Mischung wird durch den Zusatz vom unter b) genannten Copolyamid die Krislalli- 
sation vom unter a) genannten Copolyamid uberraschenderweise nicht zu stark beeinfluBt oder zu stark verzogert, so dass 
keine Nachkristallisation auf der Folienrolle festzustellen ist, das heiBt, kein Ablosen der Folie aus dem Kern, und dass 
die hervorragenden HeiBschmelzklebeeigenschaften vom unter a) genannten Copolyamid mit dem Einsatz vom unter b) 
genannten Copolyamid nicht wesentlich reduzierl werden. 30 
[0022] Die erfindungsgemaBen Mischungcn konncn Additive, Stabilisatorcn oder andcrc Hilfsmittcl z. B. Copolyolc- 
fine, Wachse und/oder Silikate z. B. zur Anpassung der gewlinschten Eigenschaften, enthalten. 

[0023] Die Herstellung der Copolyamiden erfolgt nach den allgemein bekannten Verfahren zur Hersteilung von Poly- 
amiden, beispielsweise durch hydrolytische Polykondensation der Aufbaukomponenten. Verfahren zur Herstellung von 
Polyamiden sind beispielsweise beschrieben in Elias, Makromolekule, Band II, 5. Auflage, Hiithig & Wepf Verlag, Ba- 35 
sel, Heidelberg, New York (1992). 

[0024] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaBen Copolyamid-Mischungen 
zur Herstellung einer flexiblen HeiBklebefolie, bevorzugt nach einem Folienextrusionsverfahren, insbesondere nach ei- 
nem Blasenextrusions verfahren. 

[0025] Fur die Folienextrusion der Copolyamide wird ublicherweise ein Einschneckenextruder an einen Blaskopf mit 40 
einem konzentrischen Ringschlitz angeschlossen. Der produzierte Schlauch wird dann mittels Quetschwalzen zusam- 
mengelegt, der anschlieBend mittels eines Messers an den Randern beschnitten wird. Die einzelnen Bahnen werden dann 
getrennt und auf Pappkerne aufgewickelt. 

10026] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind aus den erfindungsgemaBen Copolyamid-Mischungen hergestellte 
HeiBschmelzklebefolien. 45 



Beispiele 
Prufmethoden 

[0027] Das Flachengewicht wird gemaB der DIN 53 352, der Erweichungsbereich nach der unten beschriebenen Ab- 
ziehmethode, die Bruchspannung, Spannung 50%, Spannung 100% gemaB der EN ISO 527 gemessen. 



50 



Beschreibung von der Abziehmethode zur Bestimmung des Erweichungsbereiches mit der Kofler-Heizbank 

55 

[0028] Der Erweichungsbereich ist ein Anhaltspunkt fur das Warmeverhalten der Folie. Die Temperatur wird in °C ge- 
messen. Es wird eine sogenannte Kofler-Heizbank (Typ WME, Fa. Wagner und Munz) eingesetzt. 
[0029] Die Kofler-Heizbank wird angeheizt (Anheizzeit von ca. 45 min.). 

[0030] Von der zu messenden Folie werden Folienstreifen von ca. 20 cm Lange und ca. 4 mm Breite geschnitten und 
auf die Kofler-Bank gelegt. Nach ca. 2 min wird die Messung durchgefuhrt. 60 
[0031 J Die Probe wird langsam, startend von der niedrigsten zur hochsten Temperatur, in einem ca. 90° Winkel zu der 
Kofler-Bank, senkrecht nach oben abgezogen. Die Stelle, an der die Folie reiBt und der Rest der Folie auf der Kofler- 
Bank haften bleibt, ist der Erweichungspunkt. Es werden pro Muster 5 Messungen durchgefuhrt. \fon den 5 Werten einer 
MeBreihe wird der niedrigste und hochste Wert als Erweichungsbereich angegeben, z. B. 1 10-1 20°C. 

65 

Eingesetzte Copolyamide 
[0032] Die Copolyamid (1), (2) und (3) wurden als Basis fur verschiedene Mischungen verwendet. 
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[0033] Das Copolyamid (1) (analog Copolyamid a) enthalt Piperazin, Dodecandicarbonsaure und Aminododecan- 
saure. Das Copolyamid (1) besilzt einen Schmelzpunkt von 105 bis 114°C und eine Melt Volume Flow Rate bei 150°C 
von 2 cm 3 /10 min. jeweils gemessen nach DIN 53 736 B und ISO 1 133. 

[0034] Das Copolyamid (2) (analog Copolyamid b) enthalt Aminododecansaure, Caprolactam, Hexamethylendiamin, 
Adipinsaure und Polyethylenglycol. Das Copolyamid (2) besitzt einen Schmelzpunkt von 105 bis 113°C und eine Melt 
Volume Flow Rate bei 150°C von 21 cm 3 /10 min. jeweils gemessen nach DIN 53 736 B und ISO 1 133. Das Copolyamid 
(3) (analog Copolyamid c) enthalt Piperazin, Sebazinsaure und Aminododecansaure. Das Copolyamid (3) besitzt einen 
Schmelzpunkt von 109 bis 115°C und eine Melt Volume Flow Rate bei 150°C von 3,8 cm 3 /10 min. jeweils gemessen 
nach DIN 53 736 B und ISO 1 1 33. 

Beispiel 1 

[0035] Eine Harzmischung aus 90% Copolyamid (1) und 10% Copolyamid (2) wird gemaB dem an sich bekannten 
Blasencxtrusionsvcrfahrcn zu cincr Blasfolie ausgeformt, beschnittcn und aufgewickelt. 

Beispiel 2 

[0036] Eine Harzmischung aus 80% Copolyamid (1) und 20% Copolyamid (2) wird gemaB dem an sich bekannten 
Blasenextrusionsverfahren zu einer Blasfolie ausgeformt, beschnitten und aufgewickelt. 

Beispiel 3 

[0037] Eine Harzmischung aus 67% Copolyamid (1) und 33% Copolyamid (2) wird gemaB dem an sich bekannten 
Blasenextrusionsverfahren zu einer Blasfolie ausgeformt, beschnitten und aufgewickelt. 

Beispiel 4 

[0038] Eine Harzmischung aus 50% Copolyamid (1) und 50% Copolyamid (2) wird gemaB dem an sich bekannten 
Blasenextrusionsverfahren zu einer Blasfolie ausgeformt, beschnitten und aufgewickelt. 

Beispiel 5 

[0039] Eine Harzmischung aus 35% Copolyamid (1) und 65% Copolyamid (2) wird gemaB dem an sich bekannten 
Blasenextrusionsverfahren zu einer Blasfolie ausgeformt, beschnitten und aufgewickelt. 

Vergleichsbeispiel 1 

[0040] Eine Harzmischung aus 100% Copolyamid (1) wird gemaB dem an sich bekannten Blasenextrusionsverfahren 
zu einer Blasfolie ausgeformt, beschnitten und aufgewickelt. 

Vergleichsbeispiel 2 

[0041] Eine Harzmischung aus 85% Copolyamid (1) und 15% Copolyamid (3) wird gemaB dem an sich bekannlen 
Blasenextrusionsverfahren zu einer Blasfolie ausgeformt, beschnitten und aufgewickelt. 

Vergleichsbeispiel 3 

[0042] Eine Harzmischung aus 100% Copolyamid (2) wird gemaB dem an sich bekannten Blasenextrusionsverfahren 
zu einer Blasfolie ausgeformt, beschnitten und aufgewickelt. 
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Zusammensetzung 


Flachengewicht Folie 


Bruchspannung 
langs/quer [Mpa] 


Spann. 50% langs/quer 
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Spann. 100% langs/quer 
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Enveichungsbereich 
Abziehmethode [°C] 


Verhalten auf Wickel 
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extrusion 


Verklebung gegen PVC 
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Patentanspruche 

1 . Copolyamid-Mischung, die dadurch gekennzeichnet ist, dass mindestens 

a) 10-95 Gew.-% eines Copolyamids auf Basis einer Kombination aus aquimolaren Mengen Piperazin und ei- 
ner CVC 2 o, gegebenenfalls aminosubstituierten Dicarbonsaure, 

b) 5-90 Gew.-% eines Copolyamids, welches Polyethersequenzen aufweist und 

c) gegebenenfalls 5-50 Gew.-% weilere Copoly amide sowie gegebenenfalls 0,5-15 Gew.-% Additive enthalt, 
wobei die Gew.-%-Angaben sich jeweils auf 100 Gew.-% erganzen. 

2. Copolyamid-Mischung nach Anspruch 1, die dadurch gekennzeichnet ist, dass das Copolyamid gemaB a) 
40-95 Gew.-% einer aquimolaren Kombination aus Piperazin und Dodecandisaure und 

5-60 Gew.-% 12-Aminododecansaure und/oder 11-Aminoundecansaure als Aufbaukomponenten enthalt. 

3. Copolyamid-Mischung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das Copolyamid gemaB a) eine Melt Vo- 
lume Flow Rate bei 150°C (gemessen nach ISO 1133) von 0,5 bis 25 cm 3 /10 min besitzt, in einer besonders bevor- 
zugtcn Ausfuhrung von 1,5 bis5cm 3 /10 min. 

4. Copolyamid-Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Copolyamidkomponente gemaB b) 
unter Verwendung der Einzelkomponenten Aminododecansaure, Caprolactam, Adipinsaure und Hexamethylendia- 
min synthetisiert wurde. 

5. Copolyamid-Mischung nach einem der Anspriichen 1-4, die dadurch gekennzeichnet ist, dass das Copolyamid 
gemaB b) Polyethersequenzen auf Basis von Ethylenoxid-Polymerisaten enthalt. 

6. Copolyamid-Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Copolyamid gemaB b) eine Melt Vo- 
lume Flow Rate bei 150°C (gemessen nach ISO 1 133) von 5 bis 50 cm 3 /10 min besitzt. 

7. Copolyamid-Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Schmelztemperatur zwischen 
100 und 180°C (gemessen nach DIN 53 736 B) besitzt. 

8. Schmelzklebefolie auf Basis von Copolyamid-Mischungen gemaB einem der Anspriiche 1-7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Flachengewicht der Folie zwischen 15 und 300 g/m 2 (gemessen nach DIN 53 352) liegt. 

9. Verfahren zur Herstellung einer Polyamidfolie durch Extrusion einer Copolyamid-Mischung gemaB Anspruch 1 . 

10. Verwendung einer Copolyamid-Mischung gemaB einem der Anspriiche 1 bis 7 zur Herstellung eine Schmelz- 
klebefolie. 

11. Verwendung einer Folie gemaB Anspruch 8 zur Verbindung von Substraten, durch Erweichen und Aktivieren 
der Folie bei Temperaturen oberhalb 90°C. 



